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) Verfahren zur Herstellung von hochdispersen Metailkolloiden und tragerftxierten Metallclustern 

) Elektrolytische Herstellung von loslichen Metailkolloiden 
der M eta lie der IV., VII., VIII. und i.b Gruppe des Per iodensy- 
stems, wobei in einem inerten organisch, aprotischen Ld- 
sungsmittel in Gegenwart eines Leitsalzes bei der anodi- 
schen Auf idsung des MetaUs und der kathodischen Abschei- 
dung grenzflachenaktive Kofloidstabiitsatoren zugegen sind. 
AIs Lertsalze und zugleich Stabilisatoren eignen sich quarta- 
re Ammonium- oder Phosphoniumsalze. 
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Die vorliegende Erfmdung betrifft ein elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von 16slichen Metallkol- 
loiden sowie von tragerfixierten Metallclustern. Die Erfindung beinhaltet auch die elektrochemische Darstellung 
von loslichen bimetallischen Kolloiden und tragerfixierten bimetallischen Clustern. Die einschlagige Literatur 
beschreibt viele Methoden zur Darstellung von Metallpulvem und Metallclustern, sowohl in reiner Form, als 
auch in Form von Liganden- bzw. Polymer-stabilisierten Kolloiden oder tragerfixierten Feststoffen [G. Schmid, 
Clusters and Colloids, VCH, Weinheim 1994; J. P. Fackler, Metal-Metal Bonds and Clusters in Chemistry and 
Catalysis, Plenum Press, New York 1990; B. C Gates, L. Guczi, H. Knozinger, Metal Clusters in Catalysis, 
Elsevier, Amsterdam, 1986; S. C Davis, K. J. Klabunde, Chem. Reo. 82 (1982) 153]. Dabei bedient man sich 
entweder der Metallverdampfung oder der Reduktion von Metallsalzen mit Hilfe von Reduktionsmitteln wie 
Wasserstoff, Alkoholen, Formaldehyd, Hydrazin, Alkalimetallen oder Anthracen-aktiviertem Magnesium. Eine 
neue Methode beinhaltet die Reduktion von Metallsalzen mit Tetraalkylammoniumtriethylhydroboraten, bei 
der auch Gemische von Metallsalzen unter Entstehung von bimetallischen Materialien eingesetzt werden 
kdnnen [H. Bonnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, E. Dinjus, T. Joussen, B. Korall, Angew. Chem. 103 (1991) 
1344;PatentanmeldungDE41 11 719 vom 10.4. 1991]. 

Nachteile der oben genannten Methoden sind u. a. 1) die hohen Kosten mancher Reduktionsmittel; 2) aufwen- 
dige Abtrennung von Nebenprodukten; 3) unsaubere Produkte durch partiellem unerwttnschtem Einbau der 
Reduktionsmittel (z. B. Wasserstoff oder Bor); 4) fehlende oder nur begrenzte Moglichkeit zur Steuerung der 
TeilchengroBe. 

Da die katalytischen Eigenschaf ten von Metallkolloiden und Metallclustern u. a. von deren PartikelgroBe 
abhangt, wurde gerade in jungster Zeit der Tatbestand beklagt, daB trotz einiger Fortschritte bislang keine 
allgemeinen bzw. zuverlassigen Methoden zur gezielten Einstellung der PartikelgroBe existieren [A Duteil, R. 
Queau, B. Chaudret, R. Mazel, C Roucau, J. S. Bradley, Chem. Mater. 5 ( 1 993) 34 1 J 

Bekannterweise werden zur Metallpulverproduktion auch elektrochemische Verfahren verwendet, wobei 
entweder von einer Anodenaufldsung gefolgt von Rereduktion an der Kathode Gebrauch gemacht wird, oder 
von der Reduktion eingesetzter Metallsalze an der Kathode [N. Ibl, Chem Ing.-Techn. 36 (1964) 601]. Diese 
Methoden sind preisgUnstig und haufig sauber im Hinblick auf anfallende Nebenprodukte (R. Walker, A. R. B. 
Sanford, Chem Ind. 1979, 642; R. Walter, Chem Ind. 1980, 260). Hierbei werden waBrige, meist schwefeisaure 
Elektrolyten eingesetzt Zwar sind so Metalle und Legierungen unterschiedlicher Morphologie darstellbar, 
nachteilig ist jedoch die haufig beobachtete gleichzeitige Entstehung von Metallhydriden durch H2-Bildung an 
der Kathode [N. Ibl, G. Gut, M. Weber, Electrochim. Acta 18 (1973) 307]. Der grdBte Nachteil ist jedoch die 
Tatsache, daB es bislang nicht gelungen ist, ldsliche Koiloide im Bereich bis 30 nm herzustellen. Vielmehr ist die 
pulvrige Abscheidung von Metallen als groBe Kristalliten im urn- Bereich die RegeL 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die elektrochemische Synthese von Idslichen Metallkolloiden 
gelingt, wenn in einem inerten organischen, aprotischen Ldsungsmittel gearbeitet wird, wobei als Leitsalz 
grenzflachenaktive Kolloidstabiiisatoren zugesetzt werden, die zum einen die Abscheidung des Metalls als Belag 
verhindem, zum anderen die sehr kleinen Metallkeime im Clusterstadium schiitzen bzw. stabilisieren. Als 
aufzuldsende Anode dient ein Metallblech, als Kathode eine Metall- oder Glassy-Carbon- Elektrode (Schema 1). 
Im Falle von bimetallischen Kolloiden werden zwei Anoden aus zwei verschiedenen Metallblechen in einer 
gemeinsamen Elektrolysezelle verwendet Die Synthese wird unter kraftigem Riihren oder unter Beschallung 
durchgefiihrt 



45 Anode: 



Mebulk 



Stabllisator 



Me z+ + ze" 



Kathode: Me 24 " +ze" 
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gesamfc Me^uij. 



Stabllisator 



» Mekol 



55 Schema 1 

Mebulk = Metallblech 

Me z+ = oxidiertes Metall als intermediares Salz 
Mekol » Metalloxid 
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Als Leitsalz und zugleicb als Stabllisator fur die Koiloide eignen sich quartare Ammonium- oder Phosphoni- 
um-Salze R ! R 2 R 3 R 4 N + X" bzw. R I R J R 3 R 4 P + X'". Die unterschiedlichsten ICombinationen von K\ R 2 , R 3 und R 4 
sind moglich. Beispiele sind die symmetrischen Tetraalkylammonium-Salze mit R 1 = R 2 ~ R 3 =« R 4 = n-Butyl 
oder n-Octyl, die gemischten Tetraalkylammonium-Salze mit R*= R 2 ^ R 3 = Methyl und R 4 « Cetyl oder 
chirale Tetraalkylammonium-Salze mit vier verschiedenen Resten. Aryltrialkylammonium-Salze kdnnen eben- 
falls eingesetzt werden. Als Gegenionen eignen sich die unterschiedlichsten Anionen,z. B. Halogenide (CI - , Br~\ 
I-), Hexafluorophosphat (PF 6 "), Carboxylate R'C0 2 " (R'= Alkyl Aryl) oder Sulfonate R"S0 3 - (R"= Aikyl, 
Aryl). Bei den Phosphonium-Salzen ist eine ahnliche Vielfalt moglich, wobei auch Tetraarylphosphonium-Salze 
wie Tetraphenylphosphoniumbromid in Frage kommen. Vorzugsweise werden Tetrabutylammoniumchlorid, 
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-bromid oder -hexafluorophosphat, Tetraoctylammoniumbromid oder Tributylhexadecylphosphoniumbromid 
eingesetzt. AJs Metalle dienen insbesondere Obergangsmetalle, beispielsweise Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ir, Rh, Cu, Ag 
oder Ail Als Ldsungsmittel eignen sich aprotische organische Solventien wie Tetrahydrofuran (THF% Toluol, 
Acetonitril (ACN) oder entsprechende Mischungen. Die Temperatur in der Elektrolysezelle kann zwischen 
— 78° C und + 1 20° C liegen, vorzugsweise 1 5 — 30° C oder Raumtemperatur. 5 

Auf diese Weise iassen sich Metallkolloide verschiedener Metalle und Metaliegierungen unterschiedlicher 
GroSe synthetisieren, die durch quartare Ammonium- oder Phosphoniumsalze stabilisiert sind. Die GrSBe der 
Metallkolloide wird durch Variation der Stromdichte bestimmt, die unmittelbar EinfluB auf das Reduktionspo- 
tential der Kathode nimmt. ]e groBer die Oberspannung, die als Abweichung des Reduktionspotentials vom 
Gleichgewichtspotential deftniert ist, urn so kleiner wird die maximale Gr66e der Metallkeime in der elektrolyti- io 
schen Grenzschicht Diese Keime werden abgefangen, indem die als Leitsaize verwendeten oberfiachenaktiven 
Substanzen eine Schutzhttlle urn diese bilden und ein weiteres Wachstum verhindern. Somit laBt sich die GroBe 
der Metallkolloide steuern. Beispielsweise konnen 15sliche Tetraoctylammoniumbromid-stabilisierte Pd-KoIIoi- 
de mit einem Durchmesser von etwa 2 nm, 5 nm oder 10 nm wahlweise hergestellt werden, je nach angelegter 
Stromdichte von 3.4, 1 bzw. 0.4 mA/cm 2 bei gleicher Konzentration des Stabilisators. 15 

Zur Charakterisierung der Metallkolloide dienen die ubiichen analytischen Methoden, insbesondere die 
Elementaranalyse und die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). 

Neben den kostengunstigen Aspekten sind folgende Vorteile der Methode zu nennen: 

1) Einf aches Isolieren der Metallkolloide bei Abwesenheit von nennenswerten Mengen von Nebenproduk- 20 
ten. 

2) Kein Einbau von unerwOnschten Fremdkorpern wie z. B. Hydride. 

3) Einfache M6glichkeit der Steuerung der TeilchengroBe durch jeweilige Einstellung des Oberpotentials. 

4) Einfache Zuganglichkeit von bimetallischen Kolloiden durch Verwendung von zwei Anoden. 

25 

Was die elektrochemische Herstellung von tragerfixierten Metallclustern angeht, so arbeitet man unter 
ahnlichen Bedingungen, wobei zu den Ubiichen Komponenten ein unldslicher Trager zugegeben wird. Als 
Trager dient Aktivkohle, ein Metalloxid (z. B. SLO2, T1O2, AI2O3, MgO) oder ein unldsliches organisches Polymer 
(z. B. ein Polyamid wie Kevlar). Der Trager kann mit einem oder mehreren Metallen dotiert sein, wobei die 
Dotierung nach klassischen Methoden vorgenommen wird, oder nach dem hier beschriebenen elektrochemi- 30 
schen Verfahren. Die TeilchengroBe laBt sich bequem durch TEM-Aufnahmen ermitteln. 

Die erfindungsgemaB hergestelhen Kolloide konnen verwendet werden, um Metalle in feinverteilter Form auf 
nichtdotierte oder dotierte Oberflachen aufzubringen unter Bildung von hoch-aktiven heterogenen Katalysato- 
ren. Andererseits konnen die erfindungsgemaB hergestelhen Kolloide als homogene Katalysatoren eingesetzt 
werden. Die erfindungsgemaB hergestelhen tragerfixierten Metallcluster lassen sich als heterogene Katalysato- 35 
ren verwenden oder als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzelien. So dienen auf festen Polymeren oder Glasern 
adsorbierte Palladium kolloide als Katalysatoren beim electroless plating process zur Metallisierung von Nicht- 
leitern. Ein weiteres Anwendungsgebiet fur die erfindungsgemaB hergestelhen Idslichen Kolloide und die 
tragerfixierten Metallcluster bezieht sich auf die Entwicklung neuer Materialmen mit ungewohnu'chen elektroni- 
schen Eigenschaften, die wichtige Impulse in der Entwicklung neuer sensitiver elektronischer Bauteile und 40 
hochstintegrierten Speichermedien auf der Basis von Quantenpunktarrays liefern. 

Beispiei 1 

In einer Universalelektrolysezelle far 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.1 m Tetraoctylammonium- 45 
bromidlosung in THF vorgelegt. Als Elektroden dienen 2 Reinpalladiumbleche (2 x 23 cm 2 geom. Elektroden- 
flache, 1 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) 
durchzufuhren. Unter starkem Rtthren mit einem Magnetruhrer wird zwischen die Palladiumelektroden ein 
StromfluB von 5 mA angelegt, der innerhalb von 20 Minuten auf 17 mA erhoht wird. Die Elektrolysezelle wird 
mit Hilfe einer MantelkOhlung auf 1 6° C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. 50 
Nach einem LadungsfluB von 640 C wird die Elektrolyse beendet und der Elektrolyt in ein 150 ml StickstoffgefaB 
gedruckt Anodisch haben sich w&hrend dieser Zeit 300 mg Pd geldst, was einer anodischen Stromausbeute von 
90% bei einer Aufnahme des Palladiums von 2 Elektronen entspricht. Durch Zugabe von 30 ml sauerstofffreiem 
Wasser zum Elektrolyt failt bei kraftigem Schutteln ein braungrauer Niederschlag aus. Diesen laBt man 24 h 
absitzen und hebert die tlberstehende klare Losung ab. 20min(itiges Trocknen im Olvakuum ergibt 41 1 mg (99% 55 
Ausbeute bzgl. geldstem Pd) eines grauschwarzen, rontgenamorphen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF, 
Aceton, Toluol, DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, Acetonitril und Pentan. 
Elementaranalyse: Pd: 72^0% C: 19.13% H:3^7% N:0.60% Br: 338% 

Die Elementaranalyse wie auch das Massenspektrum und NMR-Spektrum weisen auf das Vorhandensein von 
Noct4Br hin, das Bestandteil des Kolloidpulvers ist und eine Zusammenlagerung der Palladiumteilchen auch im eo 
Festkorper wirkungsvoll verhindert, so daB das Pulver monatelang vollstandig redispergierbar bleibt 
Massenspektrum: m/z — 353 (Trioctylamin) 

TEM-Aufnahmen zeigen eine enge GroBenverteilung von Kolloiden, die alle <2 nm im Durchmesser sind und 
eine spharische Geometrie aufweisen In gleicher Weise verlauft die Elektrolyse in einem Mischelektrolyten aus 
THF/ Pentan 1/1 THF/Diethylether 1/1. Auch die Elektrolyse bei -35°C oder in refluxierendem THF liefern 55 
dieselben Ergebnisse. 
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Beispiel 2 

In einer Universalelektrolysezelle far 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.05 m Tetraoctylammonium- 
bromidlosung in THF/ACN 4/1 vorgelegt Als Elektroden dienen 2 Reinpalladiumbieche (2x2^ cm 2 geom. 
5 Elektrodenflache, 1 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder 
Stickstoff) durchzufuhren. Unter UltraschalleinfluS wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB von 
5 mA angelegt, der innerhaib von 20 Minuten auf 15 mA erhdht wird Die Elektrolysezelle wird mit einer 
MantelkQhiung auf 16° C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem 
DurchfluB von 320 C wird die Elektrolyse beendet und der Elektrolyt unter Schutzgas in ein 150 ml Stickstoffge- 

io faB gedrttckt Anodisch haben sich wahrend dieser Zeit 155 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 93% bei 
einer Aufnahme des Palladiums von 2 Elektronen entspricht Durch Zugabe von 20 ml sauerstofffreiem Wasser 
zum Elektrolyt fallt bei kraftigem SchGtteln ein braungrauer Niederschlag aus. Diesen laBt man 24 h absitzen 
und hebert die Qberstehende klare Ldsung ab. Nach 20minutigem Trocknen im Olvakuum erhalt man 207 mg 
(99% Ausbeute bzgl. geldstem Pd) eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in THF, Aceton, Toluol, 

15 DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, Acetonitril und Pentan. 

Elementaranaiyse: Pd: 75.11% C: 1134% H: 1.58% N:2.57% Br: 331% 
Massenspektrum: m/z = 353 (Trioctylamin), 41 (ACN) 

TEM- Auf nahmen zeigen eine enge GroBen verteilung von Kolloiden, die alle ^ 2 nm im Durchmesser sind und 
eine spharische Geometrie aufweisen. 

20 

Beispiel 3 

In einer Universalelektrolysezelle fur 20— 100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.05 m Tetraoctylammonium- 
bromidldsung in THF/ACN 4/1 vorgelegt Als Elektroden dienen 2 Reinpalladiumbieche (2 x 23 cm 2 geom. 

25 Elektrodenflache, 1 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder 
Stickstoff) durchzufuhren. Unter Ultraschalleinwirkung wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB 
von 3 mA angelegt, der innerhaib von 20 Minuten auf 5 mA erhdht wird. Die Elektrolysezelle wird mit einer 
MantelkQhiung auf 16°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem 
DurchfluB von 320 C wird die Elektrolyse beendet und der Elektrolyt unter Schutzgas in ein 150 ml Stickstoffge- 

30 fSB gedrttckt Anodisch haben sich wahrend dieser Zeit 145 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 88% bei 
einer Aufnahme des Palladiums von 2 Elektronen entspricht Durch Zugabe von 20 ml sauerstofffreiem Wasser 
zum Elektrolyt fallt bei kraftigem Schutteln ein braungrauer Niederschlag aus. Diesen laBt man 24 h absitzen 
und hebert die Qberstehende klare Ldsung ab. Nach 20minutigem Trocknen im Olvakuum erhalt man 180 mg 
(99% Ausbeute bzgL gelostem Pd) eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in THF, Aceton, Toluol, 

35 DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, Acetonitril und Pentan. 
Elementaranaiyse: Pd: 74% 

Massenspektrum: m/z = 353(Trioctylamin),41 (ACN) 

TEM-Auf nahmen zeigen eine enge GrdBenverteilung von Kolloiden, die alle 3 6 nm im Durchmesser (Maxima 
zwischen 4—6 nm) sind und spharische Geometrie aufweisen. 
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Beispiel 4 

In einer Universalelektrolysezelle fUr 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.05 m Tetraoctylammonium- 
bromidldsung in THF/ACN 4/1 vorgelegt Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) 

45 durchzufuhren. Als Elektroden dienen 2 Reinpalladiumbieche (2xZ5 cm 2 geom. Elektrodenflache, 1 mm stark) 
im Abstand von ca. 3 mm. Unter Ultraschalleinwirkung wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB 
von 1 mA angelegt, der innerhaib von 20 Minuten auf 2 mA erhdht wird. Die Elektrolysezelle wird mit einer 
Mantelkuhlung auf 16°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem 
DurchfluB von 320 C wird die Elektrolyse gestoppt und der Elektrolyt in ein 150 ml StickstoffgefaB gedrflckt. 

so Anodisch haben sich wahrend dieser Zeit 140 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 85% bei einer 
Aufnahme des Palladiums von 2 Elektronen entspricht Durch Zugabe von 20 ml sauerstofffreiem Wasser zum 
Elektrolyt fallt bei kraftigem Schutteln ein braungrauer Niederschlag aus. Diesen laBt man 24 h absitzen und 
hebert die iiberstehende klare Ldsung ab. Nach 20minQtigem Trocknen im Olvakuum erhalt man 175 mg (99% 
Ausbeute bzgl. gelostem Pd) eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut ldslich in THF, Aceton, Toluol, DMF; 

55 unldslich in Wasser, Diethylether, Acetonitril und Pentan. 
Elementaranaiyse: Pd: 74% 

Massenspektrum: m/z = 353(Trioctylamin),41 (ACN) 

TEM-Aufnahmen zeigen eine breitere GrdBenverteilung von Kolloiden, die alle ^ 12 nm im Durchmesser sind 
und neben spharisch geformten Kolloiden auch eckige aufweisen. Die Versuche in Beispiel 1 —4 verlaufen vdllig 
60 analog mit NMe2dodecyl2Br bzw. NMe 2 OctybBr als Leitsaiz. 

Beispiel 5 

In einer Universalelektrolysezelle fur 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.05 m Tetraoctylammonium- 
65 bromidldsung in ACN vorgelegt. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) durchzufuhren. 
Als Elektroden dienen 2 Reinpalladiumbieche (2 x 25 cm 2 geom. Elektrodenflache, 1 mm stark) im Abstand von 
ca. 3 mm. Unter Ultraschalleinwirkung wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB von 5 mA angelegt, 
der innerhaib von 20 Minuten auf 20 mA erhdht wird. Die Elektrolysezelle wird mit einer Mantelkuhlung auf 
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16°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem DurchfluB von 320 C 
wird die Elektrolyse gestoppt und der Elektrolyt in ein 150 ml StickstoffgefaB gedruckt Anodisch haben sich 
wahrend dieser Zeit 156 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 95% bei einer Aufnahme des Palladiums 
von 2 Elektronen entspricht Den Elektroiyten laBt man 24 h stehen, wobei sich ein graubrauner bis schwarzer 
Niederschlag absetzt und hebert die fibers tehende klare Ldsung ab. Nach 20minutigem Trocknen im Olvakuum 
erhait man 205 mg (99% Ausbeute bzgl. geldstem Pd) eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF, 
Aceton, Toluol, DMF; unloslich in Wasser, Diethylether, Acetonitril und Pentan, 
Elementaranalyse: Pd: 74% 

Massenspektrum: m/z = 353 (Trioctylamin),41 (ACN) 

TFM-Aufnahmen zeigen eine enge GroBenverteilung von KoIIoiden, die alle ^6nmim Durchmesser {Maxima 
zwischen 4—6 nm) sind und spharische Geometrie aufweisen. 

Beispiel 6 

In einer Universalelektrolysezelle fur 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.0125 m Tetraoctylammoni- 
umbromidldsung in THF vorgelegt Alle Operationen sind unter Schutzgas durchzufuhren. Als Elektroden 
dienen 2 Reinpaliadiumbleche (2 x 2.5 cm 2 geom. Elektrodenflache, 1 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. 
Unter Ultraschalleinwirkung wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB von 2 mA angelegt, der 
innerhalb von 20 Minuten auf 9 mA erhdht wird. Die Eiektrolysezelle wird mit einer MantelkOhlung auf 16°C 
gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem DurchfluB von 160 C wird 
die Elektrolyse gestoppt und der Elektrolyt in ein 150 ml StickstoffgefaB gedruckt. Anodisch haben sich wahrend 
dieser Zeit 75 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 90% bei einer Aufnahme des Palladiums von 2 
Elektronen entspricht. Durch Zugabe von 20 ml sauerstofffreiem Wasser zum Elektrolyt fallt bei kraftigem 
Schiitteln ein braungrauer Niederschlag aus. Diesen laBt man 24 h absitzen und hebert die Qberstehende klare 
Ldsung ab. Nach 20minutigem Trocknen im Olvakuum erhaMt man 102 mg (99% Ausbeute bzgl. geldstem Pd) 
eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut Idslich in THF, Aceton, Toluol, DMF; unloslich in Wasser, Diethylet- 
her, Acetonitril und Pentan. 
Elementaranalyse: Pd: 74% 
Massenspektrum: m/z = 353 (Trioctylamin) 

TEM-Aufnahmen zeigen eine sehr breite GroBenverteilung von KoIIoiden, die im Bereich von 2— 50 nm iiegen. 

Beispiel 7 

In einer Universalelektrolysezelle ftir 20—100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.1 m Tetraoctylammonium- 
bromidldsung in Propylencarbonat vorgelegt. Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) 
durchzufuhren. Als Elektroden dienen 2 Reinpaliadiumbleche (2 x 2.5 cm 2 geom. Elektodenflache, 1 mm stark) 
im Abstand von ca. 3 mm. Unter Ultraschalleinwirkung wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB 
von 5 mA angelegt, der innerhalb von 20 Minuten auf 17 mA erhdht wird Die Eiektrolysezelle wird mit einer 
MantelkOhlung auf 16°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem 
DurchfluB von 640 C wird die Elektrolyse gestoppt und der Elektrolyt in ein 150 ml StickstoffgefaB gedruckt 
Anodisch haben sich wahrend dieser Zeit 283 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 85% bei einer 
Aufnahme des Palladiums von 2 Elektronen entspricht. Durch Zugabe von 30 ml Diethylether zum Elektrolyt 
fallt bei kraftigem Schuttein ein braungrauer Niederschlag aus. Diesen laBt man 24 h absitzen und hebert die 
Qberstehende klare Ldsung ab. Der Niederschlag wird noch mit jeweils 5 ml Diethylether und 5 ml Pentan 
gewaschen. 4stundiges Trocknen im Hochvakuum ergibt 346 mg (93% Ausbeute bzgl. geldstem Pd) eines 
grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut loslich in THF, Aceton, Toluol, DMF; unldstich in Wasser, Diethylether, 
Acetonitril und Pentan. 
Elementaranalyse: Pd: 76% 

TFM-Aufnahmen zeigen eine enge GroBenverteilung von KoIIoiden, die alle < 6 nm im Durchmesser sind und 
eine spharische Geometrie aufweisen. 

Beispiel 8 

In einer Universalelektrolysezelle ftir 20— 100 ml Elektrolyt werden 90 ml einer 0.03 m Tetrabutylammonium- 
bromid in THF vorgelegt Alle Operationen sind unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) durchzufuhren. In 
dieser Ldsung werden 3 g 3-(Dimethyldodecylammonio)propansulfonat (9 mmol) suspendiert. Als Elektroden 
dienen 2 Reinpaliadiumbleche (2 x 23 cm 2 geom. Elektrodenflache, 1 mm stark) im Abstand von ca. 3 mm. 
Unter Ultraschalleinwirkung wird zwischen die Palladiumelektroden ein StromfluB von 5 mA angelegt, der 
innerhalb von 20 Minuten auf 13 mA erhdht wird. Die Eiektrolysezelle wird mit einer MantelkOhlung auf 28° C 
gehalten. Wahrend dieser Zeit farbt sich der Elektrolyt tiefschwarz. Nach einem DurchfluB von 400 C wird die 
Elektrolyse beendet und der Elektrolyt in ein 150 ml StickstoffgefaB gedruckt Anodisch haben sich wahrend 
dieser Zeit 190 mg Pd geldst, was einer Stromausbeute von 92% bei einer Aufnahme des Palladiums von 2 
Elektronen entspricht Innerhalb von 24 h fallt ein grauschwarzer Niederschlag aus. Die uberstehende, leicht 
r8tlich gefarbte Ldsung wird unter Schutzgas abgedruckt, und der Niederschlag 2mal mit 10 ml THF (auf 30°C 
tcmperiert) gewaschen. 20minutiges Trocknen im Olvakuum ergibt 304 mg (88% Ausbeute bzgL gelostem Pd) 
eines grauschwarzen Pulvers. Dieses ist gut I6slich in Wasser und Ethanol; unloslich in Diethylether, Acetonitril, 
THF, DMF und Pentan. 
Elementaranalyse: Pd:50% 
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